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CHG D&XE-19990905 STATUS=0> In a sulphur-crosslinkable rubber mixture, especially 
for ^Eyre ^ treads^ which shows, in the vulcanised state, a high-speed tear energy 
(HSTE) of at least 12 MJ/m<3> and a 300% strain value (M-300) of 10-16 MPa , 
contains (at least): (a) 60-100 pphr (pts. per 100 pts. rubber) natural rubber (NR) 
and/or synthetic polyisoprene (IR) with a cis-1,4 content of more than 90 mol%, (b) 
5-35 pphr activated silic a with a degree of activation (in relation to the surface) 
of not more than 40%, (c) 10-75 pphr carbon black (to give a total filler content ? 
b + c? of 45-80 pphr), (d) 0-40 pphr other diene elastomer (s) and (e) other 
conventional additives and crosslinking chemicals. Also claimed are vehicle tyres 
with treads made from this mixture. 
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BASIC-ABSTRACT: 

In a sulphur-crosslinkable rubber mixture, especially for. tyre treads, which shows, 
in the vulcanised s.tate, a high-speed tear energy (HSTE) of at least 12 MJ/m3 and a 
300% strain value (M-300) of 10-16 MPa, contains (at least): (a) 60-100 pphr (pts. 
per 100 pts. rubber) natural rubber (NR) and/or synthetic polyisoprene (IR) with a 
cis-1,4 content of more than 90 mol%, (b) 5-35 pphr activated silica with a degree 
of activation (in relation to the surface) of not more than 40%, (c) 10-75 pphr 
carbon black (to give a total filler content [b, + c] of 45-80 pphr), (d) 0-40 pphr 
other diene elastomer (s) and (e) other conventional additives ' and crosslinking 
chemicals. Also claimed are vehicle tyres with treads made from this mixture. 

USE - Used especially for heavy-duty tyres, e.g. for off-road vehicles. 

ADVANTAGE - Using this rubber mixture in tyre treads reduces the cracking, chipping 
and chunking caused by driving over sharp or pointed objects and increases * the wear 
resistance under high load. 
ABSTRACTED-PUB-NO : 

EP 893281B 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

In a sulphur-crosslinkable rubber mixture, especially for tyre treads, which shows, 
in the vulcanised state, a high-speed tear energy (HSTE) of at least 12 MJ/m3 and a 
300% strain value (M-300) of 10-16 MPa, contains (at least): (a) 60-100 pphr (pts. 
per 100 pts. rubber) natural rubber (NR) and/or synthetic polyisoprene (IR) with a 
cis-1,4 content of more than 90 mol%, (b) 5-35 pphr activated silica with a degree 
of activation (in relation to the surface) of not more than 40%, (c) 10-75 pphr 
carbon black (to give a total filler content [b + c] of 45-80 pphr),' (d) 0-40 pphr 
other diene elastomer (s) and (e) other conventional additives and crosslinking 
chemicals. Also claimed are vehicle tyres with treads made from this mixture. 

USE - Used especially fo r heavy-duty tyres , e.g. for off-road vehicles. 

ADVANTAGE - Using this rubber mixture in tyre treads reduces the cracking, chippin g 
and chunking caused by driving over sharp or pointed obj ects ^ano) increases the wear 
resistance under high road." 1 Hac ^ — 
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(54) Kautschukmischung, insbesondere fur Reffenteufstreifen 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf eine schwefei- 
vernetzbare Kautschuknischung, insbesondere for Rei- 
fenlaufstreifen. Urn Kautschukiruschungen berert- 
zustellen. die im vulkanisierten Reifenlaufstrerfen die 
Bildung von Rissen (Verletzungen), Schuppen bzw. 
Ausbruchen bei Uberfahren von scharfen bzw. spit* 
zenAunden GegenstSnden vermindert, wird vorge- 
schlagen, dass die schwefetvemetzbare Kautschuk- 
mischung zumindest folgende Bestandteile enth&H: 



a) 60-100 pphr Naturkautschuk (NR) und/oder syn- 
thetisches Polyisopren (IR) mit etnem cis-1 ,4-Anteil 
> 90 Motprozerrt, 

b) 5-35 pphr aktivierte Kieseteaure, wobei der Akti- 
vierungsgrad bezogen auf die Oberf Bche der Kie- 
sels&ure ^ 40% betragt, 

c) 10-75 pphr RuB, wobei der FOIlstonanteil von b) 
und c) 45-80 pphr betragt 

d) 0-40 pphr zumindest eines werteren Dienelasto 
mers, 

e) wertere QWiche Zusatzstoffe und Vernetzungs- 
chemikalien, wobei die Kautschukmischung im vul- 
kanisierten Zustand eine HochgeschwindigkeHs- 
reiBenergie £ 12 MJ/m 3 und einen Spannungswert 
300 % 10-16 MPa aufwetst 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine schwefelvernetzbare Kautschukmischung, insbesondere fur Rerferdaufstreifen. 
Da die Fahreigenschaften eines Retfens in einem groBen Umfang von der Kautschukzusammensetzung des Lauf- 
5 strerfens abhangig sind, werden besonders hohe Anforderungen an die Zusammensebung der Uufstrerfenmischung 
gestelil So werden z.B. der Rollwiderstand, die Haftung auf trockner und nasser Fahrbahn und der Abrieb eines Rei- 
fenlaufstrerfens von dessen Mischungszusammensetzung beeinfiusst Es ist aber auch erforderlich, dass der Reifen- 
laufstreifen so ausgebildet ist dass beim Uberfahren von scharfen Bordsteinkanten bzw. spitz en Oder runden 
Gegenstanden keine Risse im Laufstreifen entstehen bzw. Stucke aus dem Rerfenlaufstreifen herausbrechen konnen. 
10 Diese Risse, Schuppen bzw. AusbrOche (Chipping and Chunking) konnen letztendlich zur Zerstorung des Rerfens fuh- 
rea 

Die Aufgabe der hier vorliegenden Erfindung besteht darin, Kautschukrnischungen insbesondere fur (fie HersteJ- 
lung von Rerfenlaufstreifen berertzustellen, die im vulkanisierten Rerfenlaufstreifen die BiHung von Rissen (Verletzun- 
gen), Schuppen bzw. Ausbruchen bet Uberfahren von scharfen bzw. sprizervYunden Gegenstanden verrrdndert so 
75 dass die VerschleiBfestigkeit bei hoher Beanspruchung verbessert wird. 

GeiGst wird diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch, dass die schwefefvernetzbare Kautschukmischung zumin- 
dest folgende Bestandteile enthart: 

a) 60-100 pphr Naturkautschuk (NR) und/oder syrrthetisches Polyisopren (IR) mit einem ds-1 ,4-Anteil > 90 Motpro- 
20 zent, 

b) 5-35 pphr aktivierte Kieseteaure, wobei der Aktivierungsgrad bezogen auf die Oberf lache der Kieseteaure ^ 40 
% betragt, 

c) 10-75 pphr RuB, wobei der Fullstoffanteil von b) und c) 45-80 pphr betragt, 

d) 0-40 pphr zumindest eines weiteren Dienelastomers, 

25 e) wertere Qbliche Zusatzstoffe und Vemetzungschemikafien. wobei die Kautschukmischung im vulkanisierten 
Zustand eine HochgeschwindigkeitsreiBenergie £ MJ/m 3 und etnen Spannungswert 300 % 10-16 MPa aufweisL 

Uberraschenderweise zeigen diese erf indungsgemaBen Kautschukmischungen im vulkanisierten Zustand hervor- 
ragende Ergebnisse hinstchttich der Ausbruchsneigung und hinsicfrtlich der Schnrttvertetzungen. Es wurde bisher fest- 

30 gestelrt, dass der Spannungswert (ReiBdehnung) 300 % durch den Full^ad und die Vernetzungsdichte des Elastomers 
bestimrnt wird. Nimmt cfie Vernetzungsdichte in einem Elastomer zu, so steigt auch der Spannungswert 300 %, jedoch 
wird die HochgeschwindigkeilsreiBenergie gesenkL Das hat zur Folge, dass die Profilhaftbarkert gegenuber Ausbru- 
chen verringert wird. Wird die Vernetzungsdichte aber erhOht, sinkt der Spannungswert 300 % und die Hochgeschwin- 
digkeitsrei Benergie wird grOBer. Solche Laufstreifenmischungen weisen zwar eine verbesserte BestSndigkeit gegen 

35 ProfSausbrQchen auf, jedoch wird die Schnrttbestendigkert herabgesetzt Erf indungsgemSB konnte festgesteltt werden, 
dass es mOglich wird durch genanrrte Bestandteile und durch eine geziette Kombi nation der Werte der Hochgeschwin- 
digkertsrei Benergie und des Spannungswertes 300 % die Anfailigkeit gegenuber ProfilausbrOchen und gegenuber 
Schnittverletzungen zu veningem. Durch die angegebene Mischungszusammensetzung en (a) - e)), die im vulkanisier- 
ten Zustand die angegebenen Werte der HochgeschwirxfigkeitsreiBenergie (H.S.T.E.-High Speed Tear Energy) und 

40 des Spannungswerts (Moduls) 300 % aufweisen, komen Rerfenlaufstreifen z.B. for Off-Road-Rerfen berertgesteirt wer- 
den, cfie keine EinbuBen in anderen Eigenschaften (z.B. Roilwiderstand) im Vergleich zu bisherigen Gummimischungen 
aufweisen, aber gleichzertig eine hervorragende Bestandigkeit gegenuber Ausbruchen und Schnittverletzungen auf- 
weisen. 

Die in der erfindungsgemaBen Kautschukmischung zum Einsatz kommende schwefelvernetzbare Kautschukkom- 
45 ponente ist Naturkautschuk (NR) und/oder syrrthetisches Polyisopren (IR) mrt einem cis-1 ,4-Anteil grOBer 90 Motpro- 
zent. Sdch ein syrrthetisches Polyisopren kann durch stereospezrfische Polymerisation in Losung mit Ziegler-Natta- 
Katalysatoren oder unter Verwendung von fein verteilten LHhiumalkyten erhalten werden. Vorzugsweise soil fur die 
erf indungsgemSBe Kautschukmischung Naturkautschuk Verwendung find en. Durch den erf indungsgem&B angegebe- 
nen Arrteil an Naturkautschuk und/oder syrrthetisches Polyisopren (60-100 pphr) wird die Festigkeit von Rerfenlaufstrei- 
50 fen posrtiv beeinfiusst. AuBerdem konnen 0-40 pphr zumindest eines weiteren Dien elastomer eingesetzt werden. Afe 
gOnstig hat sich dabei erwiesea wenn das wertere Dienelastomer ausgewahrt ist aus Polybutadien (BR), Styren-Buta- 
dien-Ccpolymer, Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer, Polyisopren mit einem cis 1 ,4-Anteil Waner 90 Molprozent. Acryl- 
nrtril-Butadien- Copolymer und Mischungen hieraus. Besonders bevorzugt ist dabei, wenn ais werteres Dienelastomer 
emulsions- oder losungspolymerisiertes Styren- Butadi en-Copolymer verwendet wird. 
55 Zur Verstarkung der Kautschukmatrix ist ein Verschnitt von gefdlfter hochdisperser KiesetsSure und RuB erforder- 
lich. Dabei soil der Fullstoffanteil (Kieseteflure und RuB) der Mischung zwischen 45 und 80 pphr betragea Hohere 
FQIIstoffanteil fuhren zu einem Abfall der Hochgeschwindigkertsrei Benergie und einem Abfall im ErmOdungswiderstand. 
Ein Optimum wird erretcftt wenn der Fullstoffanteil zwischen 50 und 70 pphr betrdgt. 
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Der Anteil an Kieselsaure in der Mischung betrdgt zwischen 5 und 35 pphr. HOhere Kieseteauregehahe beeinflus- 
sen den Spannungswert und c§e Vulkanisationseigenschaften nachteflig. Vorzugsweise betrdgt der Kjeselsflureanteil 
zwischen 12 und 24 pphr. Wenn der Kieseteauregehah Heiner als 12 pphr betrdgt nimmt cfie Schnrttbestandigkert ab, 
wenn mehr als 24 pphr in der Kautschukmtschung enthatten sind, wurde festgestelrt. dass sich das Abriebsverhalten, 

5 des Rerfenlaufstrerfens verschlechtert. Die in der erf indungsgemaBen Kautschukmischung zur Anwendung kommende 
Kieseteaure ist a us dem Stand der Technik bekannt So soil en Weseteauren mit einer BETOberfiache von 145-270 
rrfrg (ASTMD 5604) einer CTAB-ZaW von 120-285 rrftg (ASTMD 3765) und einem Porenvoiumen von 0.7-1 ,7 ml/g 
(DIN 66133) Verwendung finden. Als Kieseteaure kann somrt z.B. VN 3 (Handelsname der Firma Degussa) zum Ein- 
satz kern men. Urn eine Bindung der Kieselsaure an das Polymersystem zu gewdhrleisten, ist es erfbrderlich, dass die 

w Oberf Idche der Kieseteaure aktiviert wird. Als Aktivierungsmrttel kfinnen Silane verwendet werden, wie z.B. das Bis-3- 
(triethoxys0y(propy1)tetrasulfid (TESPT), das z.B. auf ein Tragermaterial (RuB) aufgebracht sein kann. Prinzipiell k6n- 
nen auch entsprechende Verbindungen, wie z.B. das Disutfid des TESPT zum Einsatz kommen. Der Akthnerungsgrad, 
bezogen auf die Oberf lache der Kieseteaure, muss <> 40 % betragen, da hOhere Konzentrationen an Aktrvierungsmitteln 
einen Anstieg der Vernetzungsdichte des Polymers bewirken und somrt auch einen Abfall in der Hochgeschwindigkeits- 

15 reiBenergie. Bezogen auf die maxima! e Konzentration der Kieseteaure in der Kautschukmischung (35 pphr) muBte man 
also an z.B. reines TESPT 1 ,05 pphr in herkflmmBcher Art und Weise in die Mischung Nnzugeben, urn den gewOnsch- 
ten Akthnerungsgrad zu erharten. 

Des Werteren ist es erforderfich, in die Kautschukmischung 10-75 pphr RuB ate Fullstoff einzumtechen. Zu cfiesen 
Anteilen sofl nicht der RuB gezahh werden, der eventueU ate Tragermaterial fur das Aktivierungsmrttel der Kieseldsure 

20 verwendet wird. Die RuBe sollen foigende Charakteristika aufweisen: Jodabsorptjonszahl 70-180 mg Jod/g (ASTMD 
1510), DBP-Zahl 70-160 ml/1 00 g (ASTMD 2414), CTAB-Zahl 50-155 rrf/g (ASTMD 3765). Crushed DBP-Zahl 55-140 
ml/100 g (ASTMD 3493) und eine mrttiere Parti kelgrOBe von 10-30 nm 

Ate wertere Obliche Zusatzstoffe und Vernetzungschemikalien werden dem Fachmann Qbliche Substanzen beige- 
mischt. So kann die erftndungsgemaBe Kautschukmischung z.B. Stearinsaure, Zinkoxid, Afteiungsschutzmrttel und 

25 wertere Verarbertungshitfsrrattel. wie z.B. Weichmacher. enthaiten. Ate Weichmacher kann z.B. Minerals Verwendung 
finden. Aufgrund des reiativ hohen Anteite an FQItetoffen betrdgt vorzugsweise die Menge an eingesetztem MineralOl 
zwischen 2 und 5 pphr. 

Vorteilhafterweise kann zur EinsteJIung des angestrebten Spannungswertes 300 % ein Resorcin-Formaldehyd- 
Harz eingesetzt werden. Es konnte festgestelrt werden, dass damit der Spannungswert 300 % angehoben werden 

30 kann, ohne EinbuBen in der HochgeschwindigkeHsreiBenergie Nnnehmen zu mussen. Die einzelnen Komponenten, 
d.h. Resorcin und der Methyl enspender (z.B. HMM^Hexanriethoxymethylenmelamin) werden in die Kautschukmi- 
schung eingemischt. MOglich sind auch vorkondensierle Resortin-Fbnrialdehyd-Harze, wie z.B. Penacolrte der Fa. 
INDSPEC. Die Menge an Resordn-Formaldehvd-Harz, d.h. die Summe an beiden Komponenten, betrdgt 1-5 pphr. 
FOr die Schwefetvulkanisation der erf indungsgemaBen Kautschukmischung kOnnen herkOmmliche Vulkarrisations- 

35 systeme eingesetzt werden. So ist es z.B. mOglich, 0,8-2,0 pphr Schwefel und 0,3-1 ,5 pphr Primar- und Sekundarbe- 
schleuniger der Kautschukmischung zuzugeben. Ate Beschleuniger werden vorzugsweise Sutfenamide, wie z.B. CBS, 
Oder TBBS verwendet. Ate sekundare Beschleuniger kOnnen z.B. Guanidine, wie das DPG, oder Benzthiazolderivate, 
wie MBT, eingesetzt werden. Die Gesamtmenge an Vernetzungschemikalien, d.h. die Summe an Schwefel und 
Beschleuniger soltte 3 pphr nicht Oberschreiten. HOhere Menge an Vernetzungsmitteln fOhren zu einem drasttechen 

40 Abfall der HochgeschwindigkeHsreiBenergie und einem AbfaH im Ermudu ngswid erstand . 

Die angegebenen Kautschukbestandteile werden auf herkOmmliche Art und Weise gemischt Nach erfolgter Her- 
stellung der Fertigmischung kann diese werterveraibertet werden. So kann die erf indungsgemdBe Kautschukmischung 
fflr Reifenlaufstrerfen verwendet werden, die im Allgemeinen nach einem Kalandrierprozess auf den Rerfenrohling auf- 
gelegt werden. 

45 Nach der Vulkanisafon der Kautschukmischung besitzen die erf indungsgemaBen Gummi mischung en eine Hoch- 
geschwincfigkertsreiBenergie ^ 12 MJ/m 3 und einen Spannungswert 300 % zwischen 10 und 16 MPa. Vorzugsweise 
betrdgt cfie HochgeschwindigkertsreiBenergie 12-20 MJ/m 3 . Der Spannungswert 300 % soli einen Wert vorzugsweise 
von 12-15 MPa aufweisen. 

Die angegebenen Spannungswerte 300 % (Modul 300 %) wurden an vulkanisierten Proben nach der DIN 53504 
so ermrttett. Die Spannungswerte wurden drerfach bestimmt und dabei eine Standardabweichung von 1 % ermrttett. Die 
Bestimmung der HochgeschwindigkeitsreiBenergie der vulkanisierten Proben erfolgte Qber einen abgewandelten 
Schlag-Biege-Versuch nach DIN 53448. Die Messung der HochgeschwirxfigkertsreiBenergie erfolgte vierfach und mit 
einer Standardabweichung von 5 %. Das Prinzip dieser Messung besteht darin, dass (fie Probe auf Zug mit hoher 
abnehmender Verforrnungsgeschwindigkeit beansprucht wird. Dabei wird die Probe bis zum Rtes gedehnt und die 
55 dafQr benotigte Energie aufgezeichnet 

Anhand eines Ausfuhrungsbeispiete soil die Erfindung ndher erldutert werden. In der Tabelle 1 sind die erf indungs- 
gemaBen Kautschukmtechungen 5 und 6 und der en Eigenschaften im vulkanisierten Zustand im Vergleich zu her- 
kOmmlichen dargestellt. Des Werteren k&nnen der Tabelle 1 Werte bezOgiich AusbrOche und Schnitte in 
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Reifenlaufflachen entnommen werden. Es wird ersichtiich, dass das Verhaltnis zwtschen AusbrOchen und Schnitten bei 
Vefwendung der erf indungsgemaBen Kautschukrrischungen 5 und 6 wesentfich verbessert wurden. DesnaJb kOnnen 
diese Mischungen fur Laufstreifen von stark beanspruchten Reifen, wie z.B. von Off-Road- Fahrzeug en, etngesetzt wer- 
den. Die Voraussetzung fOr sotehe Mischungen ist die angegebene Kombination der Kautschukbestandteile, die im vul- 
kanisierten Zustand die errtsprechenden Spannungswerte 300 % (M-300) und HochgeschwindigkeitsreiBenergie 
(H.S.T.E.) aufweisen. 
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* Silan der Fa. Degussa AG 

** Gemisch aus 65 % verschiedener Melaminharze ( Hauptkomponente 
Hexamethoxymethylmelarain) und 35 % gefailter Kieseisaure 
(z.B. CYREZ 964 der Fa. CYTEC INDUSTRIES BV) 
so *** RuBe A und B mit mittlerer Part ike IgroBe von 25 bis 40 nm 
RuBe C und D mit mittlerer Part ikelgrolie < 25 nm 



55 Die M-300-Werte wurden nach DIN 53504 ermrttelt 

Die Bestimmung der Hochgeschwindgkeitsrei Benergp e, die auf das Ausgangsvolumen der Probe bezogene ReiB- 
energie darstelft. erfolgte an einem 50-J-PendeJ-Schlagwert 53304 der Karl Frank QnbH mit eJeWronischer WinkeJab- 
messung und 120-g-Joch. Die Probe entspricht in der Korrtur dem GRAVES-PrQfkdrper nach ASTM D 624-86. 
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Abweichend davon besitzt sie an beiden Enden eine einsertige Verstarkung von (2.0±0.5)mm f die zum besseren Ein- 
spannen der Probe dient Im 40 mm langen Dehnungsbereich (Lange zwischen den Enspamklemmen) betrdgt die 
Dicke der Probe (2.5±0.5)mm. An beiden 30 mm langen Einspannbereichen betrdgt die Dicke demnach (4.5±0.5)mm. 
FOr jede PrOfserie werden 4 Proben aus einem entsprechend geformten Vulkanisat gestanzt (Entnahme der Probe aus 
5 der Mitte des Rahmens). Die Ausstanzung erfolgt Iflngs zur Wakrichtung, damh gewahrletstet wird, dass die Rissrich- 
tung wShrend der H.ST.E.-PrOfung quer zur Walzrichtung fiegt Die PrOfung erfolgt bei Raumtemperatur und frOhe- 
stens 16 h nach der VUIkanisation. Die Messung der H.S.T.E.-Werte erfolgt in abgewandefter Form nach DIN 53448 
(Entwurf Mai 1d87). Es handelt sich hierbei urn einen Zugversuch mit hoher, stetig abnehmender Verformungsge- 
schwindtgkeit Die Probe wird bis zum Riss gedehnt und die dafur benGtigte Energie gemessen. 

10 

Dur chfuhaipq d er H,S T .E.-Messunq; 



Vbr dem Enspannen der Probe zwischen Joch und feststehender Halterung in waagerechter Ricrrtung wird die 
Dicke des PrufkOrpers gemessen und in einem an das Messgerdt getopperten PC eingegebea Das Pendelschlagwerk 

75 des Messgeredtes besitzt einen drehbar getegerten Hammer, der uber die Pendelstange mit einem Winkelgeber ver- 
bunden ist Der Hammer lasst sich be maximaler Auslenkung arretieren und hat dort gegegenQber der Nulllage ein 
festgelegtes ArbettsvermOgen. Am tiefsten Punkt der PendeJbahn liegt das Querjoch auf einer Schiene. wo es von den 
beiden Schlagf irmen des gabeKOrmigen Hammers mitgenommen werden kann. Nach dem AuslOsen trrfft der Pendel- 
hammer auf das Joch (an dieser SteJIe besitzt das Pendel eine Geschwindigkeft von 3,8 rrvs und der Fallwtnkel a 

20 157,3°), dehnt die Probe bis zum Riss und schwingt zur anderen Seite durch, wo der Wendepunkt von der Maschine 
automatisch erfasst wird. Aus der Drfferenz der Amplituden vor und nach dem ScNag lasst sich die dafur benOtigte 
Energie bestimmen. Die Kbrrektur der Schlagarbeit erfolgt auf einem mit der Maschine verbundenen PC. Das Pro- 
gramm berechnet aus der Jochmasse, der Pendetfrequenz und dem AusJenkwinkel einen Korrekturwert Er soil den 
Energieaufwand fur die Jochbeschleunigung kompensieren und wird von der gemessenen Schlagarbeit abgezogen. 

25 Der Quotient aus der so ermrtteHen ReiBenergie und dem verfomten Probenvolumen ist der H. ST. E. -Wert 



Auswertung der Messung 



Dicke der Probe h [mm] 

30 Schlagarbeit fi^ [J] 
korrigierte Schlagarbeit [J] 

Schlagzugzdhigkeit a z [W/m 2 ] 

H.S.T.E.-Wert HSTE [MJ/m 3 ] 



35 Aq[J] 


Arbertskorrektur 


Ar[J] 


potentieiles ArbeitsvermOgen des PendeJs 


Az[J] 


gesamte Schlagarbeit 


mo [kg] 


Masse des Querjochs 


mp[kg] 


reduzierte Masse des Pendels 


40 glrrvs 2 ] 


Erdbeschleunigung 


Lredlm] 


reduzierte Pendelldnge 


a[1 


Falrwinkel des Pendels 


t[s] 


Pendel-Schwingungsdauer 



Die Arbertskorrektur errechnet sich aus der plastischen Verformung und der kinetischen Energie des Querjochs 
45 nach E DIN EN 28 256 (Entwurf August 1994) 



50 



mo r Af -1 

— ; — 

m P L 1 + mo / m* J 



0) 



Angesichts der MeBunsicherheit ist es vertretbar, die Variable Az ndherungsweise durch einen rrrittleren Wert zu 
ersetzen und so mit einer konstanten Korrektur zu arberteh. Unter der Annahme 

55 
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A, 

A, = — 
2 

1 mo 3 + mo/mp 
Aq = - • Ap 

2 ov 1+nvj/mf 



(2) 
(3) 



10 



Diese Gleichung laBt sich vereinfachen, wenn man davon ausgeht, da 8 die Masse des Querjochs gegenuber der 
reduzierten Pendelmasse sehr Weln is! Damit strebt das Verhattnis ittq / m P gegen 0 und der letzte Bruch gegen 3. 



15 



3 mo 

Aq = — • Ap 

2 mp 



(4) 



20 



fTlp — 



g-L,-(l -cos a) 
4-n 2 



(5) 
(6) 



30 



Mtt desert beiden FormeJn ergibt sich fur die ArbeHstonrektur: 



an 2 



( 1 -cos a ) • mo 



(7) 



35 



Aq = 1.318 J fur das SCkJ-Pendelschlagwerk 53304 mit 120-g%Joch und 

g = 9.81 m/s* 



A ew = A x -Ao 

a 2 = KrtcJ/m 2 

h-b 



HSTE = ■ 



50 



h-b-l 



lO'MJ/m 3 



(8) 
(9) 

(10) 



t = 60 s/ 48 (Schwingungen) 
a * 157.3 • 
mo =» 0,12 kg 



h 
b 
! 

HSTE 



iJ] . korrigierte ScWagarbeit 

kJ/nv] Schfagzugzahigkeit 

mm] Probendicke 

mml Breite der Probe 

mmj ^ Ausgangslange <j e r Probe 

MJ/m 3 ] HSTS-Wert 



FOr die HSTE-PrOfung sind folgende Probenabmessungen konstant: 



55 b = 12.5 mm 
I =40 mm 
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PatentansprOche 

1. Schwefervernetzbare Kautschukmischung, insbesondere fur Rertenlaufstrerfen, zumindest folgende Bestandteile 
enthattend: 

a) 60-100 pphr Naturkautschuk (NR) und/oder synthetisches Polyisopren (IR) mit einem cte-1,4-Anteil > 90 
Molprozent. 

b) 5-35 pphr aktivierte Kiesels£ure, wobei der Aktivierungsgrad bezogen auf die Oberf Idche der Kieseteaure <, 
40% betrflgt 

c) 10-75 pphr RuB, wobei der FOJtetoffanteil von b) und c) 45-80 pphr betrdgt, 

d) 0-40 pphr zumindest eines werteren Dien elastomers, 

e) weitere QWiche Zusatzstoffe und Vemetzungschemikalien, wobei die Kautschukmischung im vulkanisierten 
Zustand eine Hochgeschwindigkertsrei8energie £ 12 MJ/rn 3 und einen Spannungswert 300 % 10-16 MPa auf- 
weist 

2. Schwefervernetzbare Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie ate Zusatzstoff 
zumindest ein Resoran-Formaldehyd-Harz enthaft 

3. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzetchnet, dass sie ate wei- 
teres Dieneiastomer Potybutadien (BR), StyrervButadien-Copolymer, Styren- teopr en-Butadien-Terporymer, Ethy- 
len- Propyl en- Dien-Terpc4ymer, Polyisopren mrt einem cte-1,4-Anteil < 90 Molprozent Acryinitril-Butadien- 
Copolymer und Mtechungen hieraus errthart 

4. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass sie ate wefteres Dien- 
eiastomer Styren-Butadien-Copotymer enthdlt. 

5. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet dass sie 12-24 pphr Kieseteaure errthart 

6. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet dass sie im vulkanisierten Zustand eine HochgeschwindigkertsreiBenergie von 12-20 MJ/m 3 auf- 
weist 

7. Schwefelvernetzbare Kautschukmischung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet dass sie im vulkanisierten Zustand einen Spannungswert 300 % von 12-15 MPa aufwetet 

8. FahrzeugluftreHen, dadurch gekennzeichnet dass bei dessen HersteOung fur den Laufstrerfen eine Kautschukmi- 
schung nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche verwendet word en ist 
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Rubber composition, especially for tyre treads 

Description OF EP0893281 



The invention concerns a sulfur-interlacable india rubber mixture, in particular for tire treads. 

Since the handling characteristics of a tire are dependent to a large extent on the india rubber composition 
of the tread, particularly high demands are made against the composition of the tread mixture. Thus 
becomes e.g. the rolling friction, which adhesion on dry and wet roadway and the abrasion of a tire tread 
affects of its mixture composition. In addition, it is necessary the fact that the tire tread is so trained that 
when the over driving sharp pavements and/or to sharpen or does not round articles tears in the tread 
develop and/or pieces from the tire tread out-break can. These tears, shed and/or outbreaks (Chipping 
and Chunking) can lead finally to the destruction of the tire. 

The task of the here available invention consists of making india rubber mixtures available in particular for 
the production of tire tread which decreases the education in the vulcanized tire tread of tears (injuries), 
sheds and/or outbreaks when over driving sharp and/or pointed/round articles, s o that the abrasion 
resistance is improved when high demand. 

This task is solved according to invention by the fact that the sulfur-interlacable india rubber mixture 
contains at least the following components: 

a) 60-100 pphr natural rubber (NR) and/or synthetic polyisoprene (IR) with a cis-1 ,4-Anteil > 90 mole 
percent, 

b) pphr silicic acid activated 5-35, whereby the activation degree amounts to related to the surface =S of 
the silicic acid 40 %, 

c) 10-75 pphr soot, whereby the filler portion of b) and C) 45-80 pphr it amounts to, 

d) 0-40 pphr at least a further serving elastomer, 

e) further usual additives and cross-linking chemicals, whereby the india rubber mixture in the vulcanized 
condition exhibits 2= a high-speed tearing energy MJ/m<3 > and a voltage level 300 % 10-16 MPa. 



Surprisingly these india rubber mixtures according to invention show protruding results in the vulcanized 
condition regarding the outbreak inclination and regarding the cuts. It was so far stated that the voltage 
level (elongation of break) is determined 300 % by the filling degree and the cross-linking density of the 
elastomer. If the cross-linking density in an elastomer increases, then also the voltage level 300 % rises, 
however the high-speed tearing energy is lowered. That has the consequence that the profile liability is 
reduced in relation to outbreaks. If the cross-linking density is however increased, the voltage level 300 % 
sinks and the high-speed tearing energy becomes larger. Such tread mixtures exhibit an improved stability 
approximately profile outbreaks, however the cut stability is lowered. According to invention it could be 
stated that it will reduce possible by components mentioned and by a purposeful combination of the values 
of the high-speed tearing energy and the voltage level 300 % susceptibility in relation to profile outbreaks 
and in relation to cuts. By the indicated mixture compositions (A) - e)), which in the vulcanized condition 
the indicated values of the high-speed tearing energy (H.S.T.E. High speed Tear Energy) and the voltage 
level (module) 300 % exhibit, can tire treads e.g. for off Road tires be made available, which no losses in 
other characteristics (e.g. rolling friction) compared with past rubber mixtures exhibit, but a outstanding 
stability at the same time in relation to outbreaks and cuts to exhibit. 

The sulfur-interlacable india rubber component which is used in the india rubber mixture according to 
invention is natural rubber (NR) and/or synthetic polyisoprene (IR) with a cis-1 ,4-Anteil more largely 90 
mole percent. Such a synthetic polyisoprene can be received by stereospezifische polymerization in 
solution with Ziegler Natta catalysts or using of finely distributed lithium alkyls. Preferably natural rubber 
use is to find for the india rubber mixture according to invention. By according to invention indicated the 
portion to natural rubber and/or synthetic polyisoprene (60-100 pphr) the firmness is affected positively by 
tire treads. In addition 0-40 can be used pphr at least further serving elastomer. When favorably has itself 
thereby proven if the further serving elastomer is selected made of polybutadiene (BR), Styren butadiene 
copolymer, ethyl propylene serve Terpolymer, polyisoprene with one cis 1,4-Anteil smaller 90 mole 
percent, acrylonitrile butadiene copolymer and mixtures from this. Participates particularly preferential, if 
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as the further serving elastomer emulsion or solution-polymerized Styren butadiene copolymer is used. 

For the reinforcement of the india rubber matrix a blend of gefaellter hochdisperser silicic acid and soot is 
necessary. The filler portion (silicic acid and soot) of the mixture between 45 and 80 is to amount to pphr. 
Higher filler portion lead to a waste of the high-speed tearing energy and a waste in the fatigue resistance. 
An optimum is reached, if the filler portion between 50 and 70 amounts to pphr. 

The portion of silicic acid in the mixture amounts to between 5 and 35 pphr. Higher silicic acid contents 
affect the voltage level and the Vulkanisationseigenschaften unfavorably. Preferably the silicic acid portion 
between 12 and 24 amounts to pphr. If the silicic acid content amounts to smaller than 12 pphr, the cut 
stability decreases, if more than 24 is contained in the india rubber mixture pphr, was stated that the 
abrasion behavior, the tire tread worsens. The silicic acid which is used in the india rubber mixture 
according to invention is well-known from the state of the art. So silicic acids with a praying surface are to 
find use to a CTAB number of 120-285 m<2>/g (ASTMD 3765) and a porenvolumen of 145-270 m<2>/g 
(ASTMD 5604) of 0,7-1,7 ml/g (DIN 66133). As silicic acid thus e.g. VN 3 (trade name of the company 
Degussa) can be used. In order to ensure a connection of the silicic acid to the polymer system, it is 
necessary that the surface of the silicic acid is activated. As activating agents silanes can be used, e.g. the 
Bis-3-(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT), which can be applied e.g. on a substrate (soot). In principle 
also appropriate connections can, e.g. the disulphide of the TESPT to be used. The activation degree, 
related to the surface of the silicic acid, must ^ amount to 40 %, cause there higher concentrations at 
activating agents a rise of the cross-linking density of the polymer and thus also a waste in the high-speed 
tearing energy. Related to the maximum concentration one would have to thus in addition-give 1.05 to the 
silicic acid in the india rubber mixture (35 pphr) to e.g. pure TESPT pphr in conventional way to the 
mixture, in order to receive the desired activation degrees. 

The moreover one it is necessary to interfere into the india rubber mixture 10-75 pphr soot than filler. 
Among these portions the soot is not to be ranked, which is possibly used as substrate for the activating 
agent of the Kieselaesure. The Russian are the following characteristics to exhibit: Iodine absorption 
number of 70-180 mg Jod/g (ASTMD 1510), Federal Post Office number of 70-160 ml/100 g (ASTMD 
2414), CTAB number of 50-155 m<2>/g (ASTMD 3765), Crushed Federal Post Office number of 55-140 
ml/100 g (ASTMD 3493) and a middle particle size of 10-30 Nm. 

As further usual additives and cross-linking chemicals usual substances are added to the specialist. So 
the india rubber mixture according to invention knows e.g. stearic acid, zinc oxide, ageing protecting agent 
and further verarbeitungshilfsmittel, e.g. softeners, contain. As softeners e.g. mineral oil use can find. Due 
to the relatively high portion of fillers the quantity of assigned mineral oil between 2 and 5 preferably 
amounts to pphr. 

Favourable way can be used for adjustment the voltage level desired 300 % a Resorcin formaldehyde 
resin. It could be stated that thereby the voltage level 300 % can be raised, without having to accept 
losses in the high-speed tearing energy. The individual components, i.e. Resorcin and the donordonor 
donor (e.g. HMMM Hexamethoxymethylenmelamin) are interfered into the india rubber mixture. Resorcin 
formaldehyde resins also before-condensed are possible, e.g. Penacolite of the company INDSPEC. The 
quantity of Resorcin formaldehyde resin, i.e. the sum of both components, amount to 1-5 pphr. 

For the Schwefelvulkanisation of the india rubber mixture according to invention conventional 
Vulkanisationssysteme can be used. Like that it is e.g. possible to add to 0.8-2.0 pphr sulfur and 0.3-1.5 
pphr primary and secondary accelerators of the india rubber mixture. As accelerators Sulfenamide 
preferably become, e.g. CBS, or TBBS uses. As secondary accelerators e.g. Guanidine, like the DPG, can 
be used or Benzthiazolderivate, like MBT. The total quantity at cross-linking chemicals, i.e. the sum at 
sulfur and accelerator should not exceed 3 pphr. Higher quantity of cross linkage materials lead to a 
drastic waste of the high-speed tearing energy and a waste in the fatigue resistance. 

The indicated india rubber components are mixed in conventional way. After production of the finished 
mixture this can be processed. So the india rubber mixture according to invention for tire treads can be 
used, which are presented generally after a Kalandrierprozess on the tire blank. 

After the vulkanisation of the india rubber mixture the rubber mixtures according to invention possess a 
high-speed tearing energy 3= 12 MJ/m<3 > and a voltage lev el 300 % between 10 and 16 MPa. p referably 
amount to the high-speed tearing energy 12-20 MJ/m<3 >. The voltage level 300 % is to preferably exhibit 
a value from 1 2-15 MPa. 
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The indicated voltage levels 300 % (module 300 %) were determined at vulcanized samples according to 
the DIN 53504. The voltage levels were three-way determined and a standard deviation was determined 
of 1 %. The determination of the high-speed tearing energy of the vulcanized samples was made by a 
modified impact bending test according to DIN 53448. The measurement of the high-speed tearing energy 
took place quadruple and with a standard deviation from 5 %. the principle of this measurement exists in 
the fact that the sample on course with high removing deformation rate is stressed. The sample up to the 
tear is stretched and the energy needed for it is noted. 

On the basis a remark example the invention is to be described more near. In the table 1 the india rubber 
mixtures according to invention 5 and 6 and their characteristics are represented in the vulcanized 
condition compared with conventional. The moreover one values concerning outbreaks and cuts in tire 
bearing surfaces can be inferred from the table 1. It becomes evident that the relationship between 
outbreaks and cuts on use of the india rubber mixtures according to invention 5 and 6 were substantially 
improved. Therefore these mixtures for treads of strongly stressed tires can, e.g. by off Road vehicles, are 
used. The condition for such mixtures is the indicated combination of the india rubber components, those 
in the vulcanized condition the appropriate voltage levels 300 % (M-300) and high-speed tearing energy 
(H.S.T.E.) exhibit. 
EMI6.1 



The M-300-Werte was determined according to DIN 53504. 

The determination of the high-speed tearing energy, which represents referred tearing energy on the 
output volume of the sample, took place at a 50-J-Pendel-Schlagwert 53304 the Karl franc GmbH with 
electronic angle dimension and 120-g-Joch. The sample corresponds to the GRAVES inspection piece in 
the outline after ASTM D 624-86. Deviating from it it possesses at both ends a one-sided reinforcement of 
(2.0+/-0.5)mm, which serves the sample for better clamping. In the 40 mm long stretch range (length 
between the clamping clamps) the thickness of the sample (2.5+/-0.5)mm. at both 30 mm long clamping 
ranges the thickness therefore amounts to (4.5+/-0.5)mm. for each test series are punched 4 samples 
from an accordingly formed Vulkanisat (withdrawal of the sample from the center of the framework) 
amounts to. Punching out effected lengthwise for walzrichtung, thereby is ensured that the tear direction 
lies during the H.S.T.E. examination transverse to the walzrichtung. The examination takes place with 
ambient temperature and at the earliest 16 h after the vulkanisation. The measurement of the H.S.T.E. 
values takes place in modified form according to DIN 53448 (draft May 1987). It concerns here a traction 
test with high, constantly decreasing deformation rate. The sample is stretched up to the tear and the 
energy needed for it is measured. 



Execution of the H.S.T.E. measurement: 



Before clamping the sample between yoke and being certain mounting plate in horizontal direction the 
thickness of the inspection piece is measured and entered in a PC coupled to the measuring instrument. 
The pendulum ram impact testing machine of the Messgereaetes possesses a swivelling stored hammer, 
which is connected with an angle sensor by the pendelstange. The hammer can be locked during 
maximum deflection and has there more gegegenueber to the zero-situation a fixed work ability. Because 
of the deepest point the transverse yoke is to the to-and-from system aerial ropeway on a rail, where it can 
be carried forward by the two impact Finns of the forked hammer. After releasing the pendulum hammer 
meets the sample up to the tear the yoke (here the pendulum possesses a speed of 3,8 m/s and the angle 
of descent alpha 157.3 DEG), stretches and bounces to the other side, where the turning point is seized 
automatically by the machine. From the difference of the amplitudes before and after the impact the 
energy needed for it can be determined. The correction of the work resulting from impact takes place on a 
PC connected with the machine. The program computes a correction value from the yoke mass, the 
quench frequency and the scan angle. It is to compensate the energy expenditure for yoke acceleration 
and from the measured work resulting from impact is taken off. The quotient from the in such a way 
determined tearing energy and the verfomten sample volume is the H.S.T.E. value. 



Evaluation of the measurement 
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Thickness of the sample h [ mm ] 
Work resulting from impact Az [ J ] 
corrected work resulting from impact Acor [ J ] 
Impact course tenacity az [ kJ/m<2 > ] 
KS.T.E. value HSTE [ MJ/m<3 > ] 



AQ [ J ] work correction 

AP [ J ] potential work ability of the pendulum 

Az [ J ] entire work resulting from impact 

mQ [ kg ] mass of the transverse yoke 

MP [ kg ] reduced mass of the pendulum 

g [ m/s<2 > ] acceleration due to gravity 

Lred [ m ] reduced pendulum length 

alpha [ DEG ] angle of descent of the pendulum 

t [ s ] hunting oscillations duration 



The work correction is calculated by the plastic deformation and the kinetic energy of the transverse yoke 

after E DIN EN 28,256 (draft August 1994) 

EMI9.1 



In view of the messunsicherheit it is justifiable to replace the variable Az approach by a middle value and 

with a constant correction work in such a way. On the assumption 

EMI9.2 



This equation can be simplified, if one assumes the mass of the transverse yoke is very small opposite the 
reduced pendelmasse thereby strives the relationship mQ/MP against 0 and the last break against 3. 
EMI9.3 



With these two formulas arises for the work correction: 
EMI9.4 

EMI9.5 



For the HSTE examination the following sample dimensions are constant: 

b= 12,5 mm 
I = 40 mm 



DATA supplied from the DATA cousin esp@cenet - Worldwide 



http://babelfish.altavistaxor^ 8/16/2005 



esp@cenet claims view 



Page 1 of 1 



Rubber composition, especially for tyre treads 

Claims OF EP0893281 



1. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture, in particular for tire treads, at least the following components 
containing: 

a) 60-100 pphr natural rubber (NR) and/or synthetic polyisoprene (IR) with a cis-1 ,4-Anteil > 90 mole 
percent, 

b) pphr silicic acid activated 5-35, whereby the activation degree amounts to related to the surface ^ of 
the silicic acid 40%, 

c) 10-75 pphr soot, whereby the filler portion of b) and C) 45-80 pphr it amounts to, 

d) 0-40 pphr at least a further serving elastomer, 

e) further usual additives and cross-linking chemicals, whereby the india rubber mixture in the vulcanized 
condition exhibits ^ a high-speed tearing energy 12 MJ/m<3 > and a voltage level 300 % 10-16 MPa. 



2. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture according to requirement 1, by the fact characterized that it 
contains a Resorcin formaldehyde resin as additive at least. 

3. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture according to requirement 1 and/or 2, by the fact characterized 
that it contains Styren butadiene copolymer, Styren Isopren butadiene Terpolymer, ethyl propylene serve 
Terpolymer, polyisoprene with a cis-1, 4-Anteil as the further serving elastomer polybutadiene (BR), < 90 
mole percent, acrylonitrile butadiene copolymer and mixtures from this. 

4. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture according to requirement 3, by the fact characterized that it 
contains Styren butadiene copolymer as the further serving elastomer. 

5. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture after at least one of the preceding requirements, by the fact 
characterized that it contains 12-24 pphr silicic acid. 

6. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture after at least one of the preceding requirements, by the fact 
characterized that it exhibits a high-speed tearing energy of 12-20 MJ/m<3 in the vulcanized condition >. 

7. Sulfur-interlace-cash india rubber mixture after at least one of the preceding requirements, by the fact 
characterized that it exhibits a voltage level 300 % of 12-15 MPa in the vulcanized condition. 

8. Vehicle pneumatic tire, by the fact characterized that when its production for the tread an india rubber 
mixture was used after at least one of the preceding requirements. 



DATA supplied from the DATA cousin esp@cenet - Worldwide 



http:/ftabelfish.altavistaxorr^ 8/16/2005 



